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1 - Verf ahren zur Herstellung von oC -Tetralonen durch Orasetzung 
aromatischer Kohlenwasserstoffe mit ST-Lactonen in mindestens 
etwa 90 gewichtsprozentiger FluBsaure als Losungsmittel- 
Katalysator-System und Auf arbeitung des Reaktionsansatzes 
auf bekannte Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Umsetzung bei Tempera turen zwischen etwa 85 und 140°C, vor- 
zugsweise zwischen etwa 100 und 120°C in einem einzigen 
Reaktionsschritt durchfuhrt. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man 
als aromatische Kohlenwasserstoffe Verbindungen der Forme In 
I Oder II 




R 3 * 
" R 4 




<*> R , 1 Ol O -R, (II) 



und als 3f-I.actone Verbindungen der Forme 1 III 



R 5 0 
R 9 R 10 



(II) 



verwendet £ 

wobei in den Formeln I und II 

R -|~ R 4 = unabhangig voneinander Wasserstoff 

Alkyl, vorzugsweise mit 1-12 und insbesondere 

mit 1-4 C-Atomen, 

Phenyl 

Halogen, vorzugsweise Br, Cl r F 
wobei jedoch hochstens einer der Reste R-.-R. = Halogen sein 
soil und fiir diesen Fall mindestens ein weiterer dieser Reste 
eLn Rest aus der angegebenen Gruppe auBer Wasserstoff und 
Halogen ist und 
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wobei zwei der Reste R 1 - R^ zusammen auch einen Alkylen- 
iest mit 2-4 C-Atomen bedeuten konnen, und in der Formel III 



R 5 - R-jq = unabhangig voneinander tfasserstoff , 

Alkyl, vorzugsweise niit 1-12 und insbesondere 

mit 1—4 C-Atomen/ Oder 

Phenyl. 



Verfahren nach Anspruch 1 -2, dadurch gekennzeichnet , daB 
man als aromatische Kohlenwas ser s tof f e Benzol, Toluol , 
Xylole und Halogentoluole , sowie als 3^-Lactone T^-Butyro- 
lacton oder jf*- Valero lac ton verwendet. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 78/F O69 Dr .ME 

Verfahren zur Herstellung von dv-Tetralonen 

C^-Tetralone sind wertvolle Vor- und Zwischenprodukte , vor 
allem fur die Herstellung von Farbstoffen, Pharmaka und Rfi ar ,- 
zenschutzmitteln. 

5 ^-Tetralone konnen ihrerseits nach einer Reihe bekannter Ver- 
fahren hergestellt werden. Einige dieser bekannten Verfahren ge 
hen von Tetralin aus, das z.B. mit Chromsaure (DT-PS 346 948) 
Oder mit Luft (DT-OS 26 31 324) zum «-Tetralon oxidiert wird. 

1 0 Nach einem anderen bekannten Verfahren werden aromatische Koh- 
lenwasserstoffe vie Benzol etc. in einer Friedel-Cra^ts-Reak- 
tion mit T- L actonen zu den entsprechenden <* -Tetralonen umge- 
setzt (Houben-Weyl, Band VXI/2a, Seite 374 ff ) . Dieses Verfah- 
ren hat jedoch den Nachteil, daB die dabei verwendeten Friedel- 

15 Crafts-Katalysatoren wie z.B. Aluminiumchiorid , Trifluor- 

essigsaure oder Phosphorsaure bei der hier notwendigen wasse- 
rigen Aufarbeitung nicht nur verlorengehen , sondern auch eine 
zusatzliche Abwasserbelastung mit sich bringen. 

20 Es ist jedoch auch bekannt, die als Zwischenstuf e bei der letz- 
genannten Reaktion durchlaufenen of f enkettigen Verbindungen, ' 
namlich die entsprechenden ^-Arylbuttersauren, in einem ^uck- 
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gewinnbaren und damit umweltf reundlichen Losungsmittel-Kataly- 
sator-System in guten Ausbeuten zu den gewunschten CX -Tetra- 
lonen zu cyclisieren; bei dera immer wieder ruckgewinnbaren und 
damit umweltfreundlichen Losungsmittel-Katalysator-System han- 
delt es sich urn wasserfreie FluBsaure, und die Reaktion wird 
bei ; Raumtemperatur durchgefuhrt /~J. Am.Chem.Soc. 61, 1272 
(193917. 

Bei hoheren Temperaturen sollen T-Arylbuttersauren in FluB- 
saure nicht mehr cyclisieren. Aus der US-PS 3 790 609 ist nam- 
lich u.a. bekannt, da 6 sich aromatische Kohlenwasserstof f e mit 
Lactonen in FluBsaure zu Arylalkancarbonsauren wie z.B. zu V - 
Arylbuttersauren, umsetzen, wobei bei den angewandten Tempera- 
turen keine oder praktisch keine Cyclisierung erfolgen soil. 
15 Als Temperaturen sind solche von 0 - 80 °C angegeben, wobei der 
Bereich zwischen 25 und 80 °C bevorzugt ist. 

Wenn man in FluBsaure als LSsungsmittel-Katalysator-System, aus- 
gehend von aromatischen Kohlenwasserstof fen und f-Lactonen , 
zu<*-Tetralonen gelangen will, muB man nach dem geschilderten 
Stand der Technik also erst bei Temperaturen bis zu 80 °C die 
offenkettigen T'-Arylbuttersauren herstellen (US-PS 3 790 609) 
und diese dann etwa bei Raumtemperatur zu den entsprechenden 
^-Tetralonen cyclisieren / J.Am.Chera. Soc. 6J_, 1272 (1939)7. 

Gegeniiber diesem Stand der Technik war es nun auBerordentlich 
uberraschend, als - in dem Bestreben, die Umsetzung von aro- 
matischen Kohlenwasserstof fen mit ^-Lactonen in FluBsaure zu 
den entsprechenden tf-Tetralonen in nur einem Verf ahrensschritt 
durchzufiihren - gefunden wurde, daB dieses Ziel in ausge- 
zeichneter Weise bei hoheren als den nach dem Stand der Tech- 
nik bekannten Temperaturen erreicht werden kann. Nach dem Stand 
der Technik hatte man namlich erwarten miissen, daB das ge- 
steckte Ziel eher bei niedrigeren Temperaturen - etwa in der 
Gegend der Raumtemperatur und darunter - zu erreichen ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren 
zur Herstellung von C* -Tetralonen durch Umsetzung Von aroma- 
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tischen Kohlenwasserstof f en mit ^ -Lactonen in mindestens etwa 
90 gewichtsprozentiger FluBsaure als Losungsmittel-Katalysator- 
System und Aufarbeitung des Reaktionsansatzes auf bekannte Wei- 
se; das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , daB man die Um- 
setzung bei Temperaturen zwischen etwa 85 und 14 0°C / vorzugs- 
weise zwischen etwa 100 und 120°C in einem einzigen Reaktions- 
schritt durchf vihxt . 

Als aromatische Kohlenwasserstof fe und als Lactone kommen 
alle moglichen unsubstituierten und substituierten Aromaten 
und f-Lactone in Frage , wobei als Einschrankung praktisch le- 
diglich zu beriicksichtigten ist, daB die moglichen Substituen- 
ten bei den angewandten Reaktionsbedingungen nicht reagieren. 
Bevorzugte aromatische Kohlenwasserstof fe sind solche der For- 
meln I und II 





(I) *\ F&fO ] r 2 (id 



bevorzugte <T-Lactone sind solche der Formel III: 

R c 0 
II 



R 6_ . 

(Ill) 



R 9 R 10 

wobei in den Formeln I und II 

R 1 ~ R 4 = unabhangig voneinander Wasserstoff 

Alkyl, vorzugsweise mit 1-12 und insbesondere 

mit 1-4 C-Atomen, - 

Phenyl 

Halogen, vorzugsweise Br, CI, F 
wobei jedoch hSchstens einer der Reste R.,-R 4 = Halogen sein 
soil und fur diesen Fall mindestens ein weiterer dieser Reste 
ein Rest aus der angegebenen Gruppe auBer Wasserstoff und Halo- 
gen ist und 

wobei zwei der Reste R^R 4 zusammen auch einen Alkylenrest rait 
2-4 C-Atomen bedeuten konnen, und in der Formel III 
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R 5 _R 10 = unabhangig voneinander Wasserstoff , 

Alkyl, vorzugsweise mit 1-12 und insbesondere mit 1-4 
C-Atomen , oder 
Phenyl . 

Als konkrete, fur das Verfahren einsetzbare aromatische Kohlen- 
5 wasserstoff e seien in beispielhaf ter Weise genannt: Benzol, 
Toluol, Xylole, Tetralin, Biphenyl, Naphthalin, Chlortoluole, 
Fluortoluole , Monobromnaphthalin, Acenaphthen etc.; bevorzugt 
sind Benzol, Toluol, Xylole und Halogentoluole . 

10. Als konkrete "^-Lactone kommen beispielsweise in Frage: T - 
- Butyrolacton, T -Valero lacton, o( -Methyl- T -butyrolacton , 

V -Phenyl - 3" -butyrolacton, T -Octansaurelacton, T* -Decan- 
saurelacton etc.; bevorzugt sind T -Butyrolacton und JT*- 
Valerolac ton . 



15 



Die aus den aromatischen Kohlenwasserstof f en der Formeln I und 
II und den f-Lactonen der Formel XII entstehenden -Tetra^ 
lone besitzen die allgemeinen Formeln IV und V : 



20 




(IV) 



25 



R 4 R 10 R 9 



30 




(V) 



worin die Reste — ^ die bei den Formeln I, II und III 
angegebenen Bedeutungen besitzen. 
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Die FluBsaure, welche sowohl als Losungsmittel als auch als 
Katalysator dient, soil mindestens etwa 90 Gewichtsprozent , vor- 
zugsweise etwa 95 bis 100 Gewichtsprozent und insbesondere etwa 
98-100 Gewichtsprozent Fluorwasserstof f enthalten (Rest: Wasser, 
ggf . auch indifferente organische Losungsmittel) und wird in 
5 Mengen von vorzugsweise etwa 3-15, insbesondere etwa 4-10 Ge- 
wichtsteilen pro Gewichtsteil T*-Lacton eingesetzt. 

Die Mengen der eingesetzten aromatischen Kohlenwasserstof f e ist 
vorzugsweise der Menge T-Lacton etwa aquimolar; es ist aber a uch 
10 ein UberschuB moglich, jedoch kaum notig. 

Die Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens kann beispiels-* 
weise so erfolgen, daB man den aromatischen Kohlenwasserstof f S o- 
wie das -Lacton bei Temperaturen unterhalb 20 °C (Siedepunkt der 

15 FluBsaure) in beliebiger Reihenfolge in der FluBsaure lost und 
das Reaktionsgemisch,zweckmaBig unter Ruhren,auf die gewunschte 
und erforderliche Reaktionstemperatur bringt. Es konnen auch einer 
oder beide Reaktionspartner kontinuierlich zugefugt werden. 
Kontinuierlich wird das Verf ahren mit besonderem Vorteil so durch- 

2 0 gefuhrt, daB man alle 3 Komponenten gleichmafiig einem Reaktions- 
gefaB bzw. Reaktionsrohr zufiihrt. 

Die Reaktionszeit betragt je nach Reaktionstemperatur und Reak- 
tivitat des eingesetzten Aromaten und T'-Lactons im Durchschnitt 
25 zwischen etwa 12 und 72 Stunden. 

Da die Umsetzung nach dem erf indungsgemaBen Verfahren bei 
Temperaturen oberhalb des Siedepunkt es der FluBsaure durch- 
gefuhrt wird, ist die Verwendung von Druckgef assen wie bei- 
30 spielsweise Autoklaven erf orderlich , wobei bevorzugtes GefaB- 
material Stahl ist. 

Nach Beendigung der Reaktion wird zweckmafiig so verfahren, daB 
man die FluBsaure bei Normaldruck abdestilliert und den Riick- 
35 stand in bekannter Weise (ttn-kristallisieren, Destillieren) auf- 
arbeitet. Auch kann man nach beendeter Reaktion die FluBsaure- 
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losung in Wasser eintragen, die Reaktionsprodukte absaugen 
oder etwa mit Halogenkohlenwasserstoffen extrahieren. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist wegen der Riickgewinnbar- 
5 keit des Losungsmittels und Katalysators (FluBsaure) umwelt- 
freundlich und besitzt den weiteren Vorzug, in einem einzigen 
Reaktionsschritt von den jeweiligen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen und den entsprechenden ?f-Lactonen direkt zuoC-Tetra- 
lonen zu fuhren, ohne daB die angewandte Temperatur oder die 
10 ubrigen Reaktionsbedingungen wahrend der Reaktion verandert 
werden miissen. Die Ausbeuten an o(-Tetralonen sind gut bis 
sehr gut. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird durch die nachfolgenden 
15 Beispielfc weiter erlautert: 
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Beispiel 1 : 

In einem PolyMthylengef MB wurden unter Riihren und Kiihlen 
(-30OC) 25,03 g (0.25 Mol) t -Valerolacton und 31 /8 5g (0.3 Mol) 
m-Xylol langsam in 120 ml wasserfreie FluBsaure eingetropft. 
Die Mischung wurde anschlieBend in einen vorgekiihlten 250 mi 
V4A-Stahlautoklaven umgefullt und 24 Stdn. auf 100°C erhitzt. 
Nach Abkiihlen wurde die Reaktionsmischung auf 2 kg Eis gegos- 
sen und anschlieBend mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trock- 
nen und Einengen der organischen Phase verblieben 49,5 g eines 
rotbraunen, zahen 01s, das im Vakuum fraktioniert destilliert 
wurde. 

Ausbeute: 36,4 g 4 , 5 , 7-Trimethyl-tetralon ( 1 ) vorn Kp. : 

97-99°C (entsprechend 78 % d.Th. , bezogen au^einge- 
setztes T'-Valerolacton) . 

Beispiel 2; 

37,98 g (0.3 Mol) 4-Chlortoluol und 25.03 g (0.25 Mol) T'- 
Valerolacton wurden, wie unter Beispiel 1 ausgefuhrt, i n FluB- 
saure zur Reaktion gebracht. Der rotbraune Eindampfriickstand 
(37,58 g) enthielt nach Gaschromatographie neben 11 % 4-Chlor- 
toluol und 27,3 % X -Valerolacton zwei neue Substanzen (43,1 und 
17,5 %). Fraktionierte Vakuumdestillation dieses Gemisches 
ergab u.a. 

1.)13,54 g 5-Chlor-4,8-dimethyl-tetralon(1) Kp. 0 25 : 

93-97°C (44 % d.Th., bezogen auf umgesetztes T'-Valerolacton) 

Analyse (C^H^CIO): Ber. C: 69.1 H: 6.3 CI: 17.0 

gef. C: 69.2 H: 6.3 CI: 17.2 

1 H-NMR (CDC1 3 ): d"= 7.25 (2 H, AB— Spektrum) ; 3,55 (1 H ,mc) ; 

2.55 (3 H, s); 3.10 - 1.80( 4 H, m) ; 
1.27 ppm (3 H, d) 

IR-Spektrum (Film): Hauptbanden bei: 

3090, 2990, 2980, 1695 cm" 1 
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2. )4,4 g 8-Chlor-4 ,5-dimethyl-tetralon (1 ) 

Fp: 64-65 °C (n-Bexan) (14,3 % d.Th. , b'ezogen auf umgesetztes 
r -Valerolac ton ) 

5 Analyse (C 12 H 13 ClO): Ber: C:69.1 H: 6.3 Cl:17.0 

gef. c: 69.1 H:6.2 Cl:17.1 

1 H-NMR-Spektrum (CDC1 3 > : =7.32 (2H,s); 3.37 (1 H, ms) ; 

2.65-2.95 (2 H, m) ; 2.40 (3H,s); 
10 1.80-2.60 (2 H, m) , 1.30 ppm 

(3 H, d) 

XR-Spektrum (Film): Hauptbanden bei: 

2960, 1695, 1255, 822 cm" 1 

15 

Beispiel 3 : 

Wie unter Beispiel Nr. 1 beschrieben, wurden 100,12 g (1.0 Mol) 
T -Valerolacton mit 151,91 g (1.2 Mol) 4-Chlortoluol in 500 ml 
wasserfreier FluBsaure umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde 

20 der Autoklav erneut aufgeheizt (Sumpftemperatur: 32-1 04°C), da- 
bei destillierten 465 ml FluBsaure (93 %,bezogen auf eingesetzte 
HF) ab. Der olige Riickstand (197,52 g) wurde mit Wasser ge- 
waschen und fraktioniert i.V. destilliert, dabei wurden u.a. 
erhalten: 

25 1.) 38,46 g -Valero lac ton 

2.) 82,85 g 5-Chlor-4 , 8-dimethyl-tetralon (1) vorn Kp Q 15 = 

97-99°C (64,6 % d.Th., bezogen auf umgesetztes T* - 
Valerolacton) . 

30 3.)17,93 g 8-Chlor-4 , 5 -dimethyl- tetralon ( 1 ) (14,0 % d.Th., be- 
zogen auf umgesetztes T* - Valerolac ton) . 
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Beispiele 4 - 8 : 

analog Beispiel 1 wurden folgende Umsetzungen durchgef uhrt: 



Bei spiel Arotiat 
Nr 



Benzol 
ni-Xylol 

p-Xylol 

Naphthalan 



f -Lacton 



Butyrolacton 



1) 



bezogen auf urogesetztes Iactx>n 



Reaktions- 
itur 
°c7 



Prodiikt Ausbeute 1 ' 
/% d.ThZ 



120 
100 

100 

100 



-Tetralon 



5,7-Dimethyl- 
tetralon (1 ) 



5,8-Diroethyl- 
tetralon(l) 



1,2,3,4- 

Ttetrahydro- 
phenanthren 
1-on 



99 
58 

68 

42 



909841 /0184 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



Gj LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHffilT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




